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聚合物辐射交联过程中凝胶

生成的动力学研究
’
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摘要 本文研究所推导的凝胶生成动力学方程
，
可清楚地理解凝胶生成的机理如下

� ���当交联度
����时

，
体系全为溶胶

，
交联仅发生在溶胶分子之间��

�

为凝胶点�
。
��� 当 �� ��时

，
这是凝胶与溶

胶共存的起始点
，
体系仍然全为溶胶

，
交联仍在溶胶分子之间进行

。
��� 当 ����时

，
交联越过了凝胶

点
，

体系中凝胶与溶胶共存
。
从动力学方程中可清楚地知道

，

溶胶转变成凝胶是溶胶分子中未交联的链

单位�对重均链长而言�与凝胶分子中未交联单位之间的相互作用
，

溶胶分子被逐渐带入凝胶
，
导致溶胶

分数的减少
，
而溶胶中每有 ������� �二����与凝胶产生交联

，
则会造成体系中溶 胶 减 少 ��

。
������

为辐照剂量 �的减函数
，
�为 溶 胶 分 数�

。

单 位 剂 量 的 交联 度 �。
是 剂 量 的 减 函 数

，
可 以 公 式

�。 � �

一万气汗
‘

羔计算各剂量的 �。
值

，
从而可知 �。一� 关系

。

在已知 ���
��一�和 �。一�关系

� ��������一 ��� 召 ��
� ’ �下 曰

’ ‘

�
” “ ” �

�
’
�

、 ’ ‘ “ �

一 � 一 �门 ” ��
护妇 ” ’

脚 一
’ 一 ” ”

一��

后
，
由 ��� �一����

�
丁�

。
瓦����关系式可讨沦交联过程中凝胶的分配

。

关健词 溶胶分数
� 凝胶分数� 凝胶点

�
交联度

�
裂解度

， 溶胶与凝胶的分配
， 凝胶形成动力学

。

线性聚合物通过辐射交联
，
生成网状大分子

，
一般是无规过程

。

它有三个特点
�

‘

交联过程中

各个链单位发生交联的机率相等�等机率性�� 凝胶点后
，
体系中溶胶与凝胶共存 � 以及交联过程

中交联与裂解同时发生
。
这些均为众多实验事实所证实

。

但凝胶与溶胶的分配与剂量的关系
，
以

及凝胶生成的机理还研究得不充分
。
要解决这些问题

，
研究凝胶生成动力学是一个重要的途径

。

另外
，
单位剂量交联度在交联过程中过去一直认为是一个常数

，
实际是剂量的减函数

。

本文仅就

这些方面的工作概述如下
。

� 心

对一个起始为最可机分布的聚合物
， ，

从交联理论可得
’

�

�� ，石
�

一一�
丁丈节二

�

� 十 � 万
���

�
， � 分别表示总交联度及总裂解度

� �为溶胶分数
，
而 �一 �则为凝胶分数

。
由于辐 射交联是一

个无规过程
，
交联与裂解虽然并存

，

但最后结果与交联及裂解发生的先后次序无关
，

�

即先考虑裂

解后考虑交联
，
或反之

，
或两者同时考虑

，
其最后结呆均同

。

这是无规过 程 的特点
。

为 简 便起

见
，
我们先考虑一个聚合物在剂量 � 的照射下先裂解至裂解度为

�， ·

然后以此裂解度 为起点交联

至交联度为 �
。
因此在二定剂量下

，
考虑交联时

，
可先假定裂解度为一定值

。

所 以将���式对 �

微分
，

得
�

�斌万��� 侧百�
“

���� �衬
一

亏�

�
， ，

二
一

肠
� ’

�� 、
‘

�

丫 万铲
’ ‘

了丁厄万百， ���
���︸一�

从唐教庆等〔 ‘一 “
��听得的溶胶 重均分子量公式
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�� ��� � �
��一 ��。 ����一 ��。 ��

����一 ������ ���������

只要将

�����
��

�� 侧 �
’ 以����

�

训 �

的 �
�

� 代入上式
，
经整理可得

�� ����
��� 召 � � �侧 �� ��训 � 一 ��
���� 侧百 一 ��� ��侧 万�

��� ���

�之����

� 为总裂介度
，
在线性聚合物辐射交联中

，
一般

是很小数值
。

因此
，
在分子

、

分母中略去小量
，

则可得
图 � 低密度 ���丽

， � �
�

�� ����常温
���� �射线

辐照
，
溶胶分数 �与剂量 �的关系
� �

真空
，
�

�

空气

���
�

� ��� ������������������� ��������������

��� ���� ������ ��� ������� �������一

�������������
， 二 �

。
�� ��������������

���� ���� � ��� �� ���� �����������

� � �������
，

�
� ���

�� ����
���� 侧 ��

���� 训百 一 ���
���

将���式����式可得

��

��
� �� ������一 �� ���

�� �心 �� ��
叹丁丁

，

�

一
�

�
卜

��
‘
��

此式就是凝胶生成动力学方程
，
本文的推导方法

简便
。
���式也曾为桂祖桐等以它法所得 〔“ ’ 。

从凝胶生成的动力学方程可较清楚地理解交

联过程如下
�

��� 当交联度 ���
。
时

，
体系全为溶胶

，
交

联仅发生在溶胶分子之间��
�

为凝胶点�
。

��� 当 �二 �。
时

，
这是凝胶与溶胶共存的起

始点
，
这时体系仍然全为溶胶

，
交联发生在溶胶

分子之间
。

���当 ���
。
时

，
即交联越过了凝胶点

，
体

系中凝胶与溶胶共存
。

随着剂量的增加
，
开始时

凝胶增加很快
，
而后逐渐降低

，

如图 �所示
。

从 ��� 式可清楚地知道
，
溶胶转变为凝胶是

溶胶中未交联的链单位�对重均链长而言�与凝胶

分子中未交联链单位之间相互作用
，
溶胶分子被

逐渐带入凝胶所致
。

将���式改写成

一��
� �����

·

���一 ����

��艺公钊
亡一

���口
一一

仁、 、

圈 � 低密度 ���丽
二 二 �

�

�又 ����常温
���� �射线

辐照凝胶点后溶胶 ���
��与剂量 �的关系

� �

真空
， �

�

空气
���

�

� ����� ����������一�����������������丽
�

�
。

��� ������ ����������� �����丽
， � �

�

�

� ���� ���������� ���� ���� � ��� ��

�����

�

�����������

���
��� �

� ���

形式后
，
说明如溶胶中有 �� �

。 �·

�� �一 ���� 链单位发生交联
，
则会造成体系中溶胶减少 ��

，
而且

还应该是与相等数量的凝胶中链单位发生交联
。

结果使溶胶交联
，

高聚物分子被 带 入 凝 胶
， ’

造

成溶胶减少
。

这种相互交联是造成溶胶减少的主要原因
。

由溶胶中链单位 相 互 交 联仍存在于溶

胶
，
不会使溶胶量减少 � 另外

，
凝胶中链单位相发交联是内交联

，
也不会改变体系中溶胶与凝胶

比
，
但会增加交联聚合物的交联密度

，
这是内交联的特点

。
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以上三点是线性聚合物在交联过程中凝胶生成的机理
。

从无规交联的等机率性可知
，
溶胶中

总是链长较长的分子首先易与凝胶作用进入凝胶
， ‘

因此随着交联的进行
，
溶胶中重均链长逐渐减

小
，
即 �� �

。 �是辐照交联剂量的减函数
。

对低密度聚乙烯而言
，
从图 �可知其减函数形式为

������ �� ��一 ���

真空交联时 � 二 �
�

��
，
空气中交联时 � 二 �

�

��
。

对不同剂量交联的样品
，
其交联度应是此时交联条件下的单位剂量的交联度 �。

与 此 时 交联

剂量的乘积
，
即

�� ��� ���

它只有瞬时意义
。

如 �。
是一常数

，
在实验的剂量范围内

， ��� 应是线性关系
。
�。
实 际上是随剂

量而变
，
如何变化

，
成何函数关系

，
必须计算各个剂量时的 �。

值
。

将���式乘���式
，
并将���式

代入可得
�

�
。 � ，蕊草�一一一只厂一一

万只甲一一，分万
找���日���一 艺 � � 斌 万 �

���

只要测定不同辐射剂量时样品的溶胶重均聚合度 ��
�。 �， 则可计算各个剂量时 �。

值
，

对聚乙烯辐

射交联来说
，
如表 �所示

。

表 � 低密度聚乙烯������ �丽
、 二 �

�

�� ��，�在室温以 ���� �射线辐照
，

荆且对单位荆且交联度��
。 �的影响

����� � ��� ������ ������� �� ������ �� ������������ ��� �������� ���� ��� ���� ��
， � �

�

��

�������������� ���� ���� �一��� �� ���� �����������

空 气

齐��量����
����

��

齐��量����
����

�
�

� � ���
�

�� ��‘ �� ��� �� ��� �
�

� � ��� �
。
� � ��� �� ���

�
�

��� ��
一� �

�

��� ��
一 ’� �

�

��� ��
一 �� �

�

�又
、
� ��

一 “ 遵
�

��� ��
一 ’� �

�

��� ��
一 ’ ‘ �

�

��� ��
一 ��

�
�

� � ��� �
。
�� ��� �

�

�� ��� �� ���
�

�
�

�� ��� �
�

�� ��� �
�

�� ���

�
�

��� ��
一

�� �
�

��减 ��
一 �� �

�

��� ��
一 �� �

�

��� ��
一 �� �

�

��� ��
一 �� �

。
��� ��

一 �� �
�

��� ��
一 ��

空�真�

从表中数据可知
， �。

数值随着辐照剂量增加而减小
。

成何种减函数变化
，
如图 ���所示

�����
��， ��� ��� ��� ���

一 ��

一��� 一��

，﹄�乙
一。口三

八�一，‘
一

。��一

一 ��

一��

一��

一��

图 �

���
。

�

����一� 的关系�辐照条件同图 ��

� �

真空
，
�

�

空气
��� ������������ ������� ���� ��� �����

������ ������
， � �

�

�� ��������������

���� ���� � ��� �� ���� �����������

� � ������
，
�

� ���

图 � ���。
一��� 的关系�辐照条件同图 ��

���
�

�
卜

��� ������������ ������� ���� ��� ���
、 ’ 一

��� ������
， � �

�

�� ������������������

‘��� 下 ��� �� ���� �����������

� � ������
，
�

� ���
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���火 ��
‘���

��

图 �中 ���
。
为� 关系

，
可近似地描述如

��� �� 一
，�
�

������� �

︸川叫引三

一 �卜
、

图 � 甲基乙烯基硅橡胶辐射交联时��

鄂
一 “

关系�常温下在 ��

保护下辐照�

剂量率
� �

�

��� �������
，
静电加速器能量为 �

�

����

���一 ��� ��】��������。 ������� ��

豁
��� � ���

�������� ��������� ���蓉�������� ��������一�
���

�������� �
���

�� �������� �
��� �����������

��� �� �������� ���������� ���馆� �� �����
��������� ������������ �����

，
���� �����

�
�

��� ������
�，

���
一 �� ��������� �������

、 �
。 � ��一 �� ���

在真空交联时 �值为 �
�

��
，
空气中交联时 �

值为 �
、

��
。

图 �中 ���。
���� 关系

，
可近似

地描述如下
�。 � �，�

一 �， �。�

在真空交联时
，
�， 值为 �

�

��
，
而空气中交联

时 �， 值为 �
�

��
。

我们在研究硅橡胶辐 射 交

联时
，
当 �� ��� 在一定剂量范围内成立

，
则

交联密度切�
一 ‘
与剂量的关系可描述如下 〔‘ �

���
一 ‘ 二 �一 �一 “ 。 � ����

此式说明了
，
假定 �。

为常数 时
‘

���
一 ‘
�� 关

系也不是线性关系
，
实验结果说明 了 ���

一 ‘

一� 关系确不是线性关系
。

但从此式我们可

反证
， �二 ��� 在一定剂量范围内也不成立

，

�。
是剂 量的减函数

。

只要将����式微分再 取

对数可得

，�

豁
� ‘��。 一 ���

����

如 �。 是常数
，
则 ��

铭等二
一“

但实验得到的 】�
铃箭�

一�

应 为 一 直

线
，

关系为一单

图 � 聚乙烯交联时
，

‘·

宁
一�矣系

� �

真空
，
�

�

空气

。
·
� ��·

‘

�“ ��������
�

�����
�

叹执宁钾
“ ���

������
， � �

�

�� ����������
�������� ‘ �

�� �

瞥
。 �

豁霏戳
尽贯穿

“

调下降的曲线
，
如图 �所示

。

、 ’

由于我们未测定 每
‘

个
一

剂 量 时 溶
、

胶 的

���
。 �，
因而未能计算各个剂量时的 �。

值
，
进

而从实验上得出 �。
�� 的函数关系

。

但 ���

������“ �在研究硅橡胶辐射交 联 时
，
曾 假 定

�。
�� 的函数关系也如���式及���式

。

他也

未能以实验数据证明 �。
�� 函数关 系 确 是

��� 式及 ���式
。

现在 �。
随剂量成减函数变

化这是肯定的实验事实
，
但函数关系有无普

遍规律
，
还是每种聚合物各有其特有的关系

式
，
还有待进一步用大量实验数据来说明

。

本文的工作仅是气个开头
。

在凝胶点后的辐照过程中
，
体系中溶胶

与凝胶并存
，

溶胶逐渐减少而凝胶逐渐增加
，

随着剂量成一个分配过程
，
将���式代入���

式中得

司日叫三
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�
，
� ， 、 一��

�� �一 � 。 � �
� ，，

团 ， 乘自版父状浏
，
川一一二二��几

“ ’

一

西

，

一�
、 。 �� �一 � 。 ，

�一
、 。 二 嘴

�
、呈

卜

几少汉
孟�一不歹一

几 、县呈 夕大示

�交联条件同图 ��
�

�
�

空气 � 真空

��� �
�

������������������� �
�一 �

�����一只�
�一 ���

乙

�
一�

·
����

�
��������� �

一 �
·
���

� ����

��� ��������� ������������ ������ ����

���� 下 ���� �� ���� �����������
�

一

尝
� �。

氏
����“ 一 �， “ �，

将����式积分得 �

，·

精色
�

�
�。，� ���‘� � “ “ ‘，

由此式可知
，
��

子
是随着 “ 而变化

，
从聚乙

烯交联过程中��
精旦对 “ 作图 ‘图 �，可知 ，

随

着辐照向深处发展
，
体系的凝胶与溶胶的分配可

分为三个阶段
。

当���� 一 “ ，
卿

·

子
��

�当

” 二 � 一 ” �

扣
， ��

子
� �，

此时溶胶 与 凝

胶含“ 等 � 当 ” � “ 一 “ ，
创

·

子习
，
这

时体系中凝胶含量开始大于溶胶
。

而 ” 二

合
时的

剂量 �。 。 ，，�是体系凝胶分配的转折剂量
。

这种在

交联过程中凝胶与溶胶的分配关系
，
是普遍存在

于象合物辐射交联中
。
由于 �。 ，

与瓦
�。 �均 是� 的

减函数
，
只有将竣

。
及 币� �

�，与豆的确切函数关系

代入
，
����式右边才可积分

，
�

����式右边的函数

形式是受 �。
及�� 。 。 �对� 的函数形式影响 的

， ·

例

如将���式及���式代入可得

‘�

宁
�

�
�，

呱
。�一

‘ �” ‘� � �

如此则右边可积分
，
得如下分配关系

一�吐吕
二 二卫燮丛�，

� �� �� �
，

一 �一 � �，�� � ����

对聚乙烯交联来讲
，
只要将前面得到的 �及 �，

在
箕
空中交联时 ，�

牛，与 。
一

�

一
，�， 、

�
‘ �
一一，��� ，， ， ， ，��一 �、 。 � �

� ，，
小一

， ，

�巨�弋�、 ， 目�却毛卜至气父 月大犷可 ” �一护厂
一

勺 几
一 ’

一
’

议工匕�乙
。

�

成正比
，
如图 �所示

。

研究这种分配关系
，
关键是精确地测定各

个剂量时溶胶的重均分子量以及溶胶的重量分数
，
从而才可精细地知道 �。

及 百� 《 。 �与剂最� 的函

数关系
。
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